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Beschre. ibun-g 
2U der Patentanmeldur_£ 

MINNESOTA MIMING AMD MANUFACTURING COMPANY 
3M Center, Saint Paul, Minnesota 55101, USA 

betreffend 
Fluorcyanoacrylate 



Die Erfindung bezieht sich auf Massen, die unter Bil- 

dung von liber^ugen und Klebstoff en schnell polymerisieren, 

insbesondere auf f Itiorhaltige Alkoxyalkyl-2-cyanoaci*ylat 

Monomer e, die unter Ausbildung von in Gegenwart von 

Uasser ungevzohnlich festen und bestitndigen Klebbindun- 

gen polymerisieren. Die erf indungsgemaBen Monomeren sind 

daher brauchbar fur Klebstoff massen, die zum Verbinden 

von Gegenstanden in Gegenwart von Peuchtigkeit verwen- 

det vrerden; wahrend und nach dem Polymerisieren tret en 

x * * 

auflerordentliche Volumenschv/ankungen auf . ^Es^ vairde . - 

f estgestellt, dafl die von den erf indungsgfimafien Fluor- 
alkoxyalkyl-2-cyanoacrylatan gebildeten Klebbindungen 
gegenUber den von analogen, nicht f luorhaltigen 2-Cyano- 
acrylaten gebildeten Bindungen uberrashcend stark ver- 

x geringe 
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besserte Festigkeit und Bestandigkeit in Gegenv/art von Uasser 
aufweisen. Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf die Ver- 
wendung der unter Bildung von Klebstoffen, Jberzitgen und 
Dichtungsmassen schnell polymerisierenden Hassen in der Zahn- 
heilkunde, z.B. sum Befestigen und Teilprothesen, Bruckenglie- 
dem, Spangen und dgl. an den ^Lihnen, fur endodontische i'iil- 
lungen unter Verv/endung von Ersatzv:erlcs toff en, zum Auskleiden 
bzv.\ Unterfiillen von Kavitaten vor dem Einsetzen der Gufiftillun- 
gen, zum Uberziehen von Stif tzilhnen oder Kronen sov/ie zum vor- 
beugenden Uberziehen von Karies-enpf indlichen Zahnbereichen. 

Alkoxyalkyl-2-cyarioacrylate sind bekannt und wurden be- 
reits fiir Klebmittel vervrendet (siehe z.B. USA- Patent- 
schrift 2 73^ 215). Die beim Polymerisieren dieser nicht- 
fluorierten Honomeren sich ausbildenden Klebbindungen sind 
jedoch v/esentlich schwacher und wehiger bestandig in Y/asser, 
als die von den erf indungsgeraaflen fluorierten iionomeren ge- 
bildeten Bindungen. Pluorierte Alkoxyalkyl-2-cyanoacrylate 
vrurden bishei ueder beschrieben noch v/urden ihre iiberraschen- 
den Eigenschaf ten nahe gelegt. 

Die bisher in der Zahnheilkunde bei der Kief ernorthopadie, 
fiir Pro thee en und Wurzelf ullungen vervrendet en Kleb- und Dich- 
tungsmassen sind nioht voll bef riedigend. Ihr vermutlich gro- 
Gter ITaohteil ist ihr Unveraicigen, den zerstbrenden Einflufl 
der liundhohlensekrete zu v;iderstehen. Haufig mussen bei Ver- 
wendung dieser bekannt en Hassen die Zahne vorher geatzt v/er- 
den, und nach dem Auf bring en warden die Hassen durch die Mund- 
hohlensekrete angegriffen, so dafl sich an der. Zahn-Klebs toff - 
zwischenflach© Stellen bilden, von denen aus sich Xaries ent- 
wickelt (siehe z.B, Skinner et al. , Science of Dental 
Katerials, 6. Auflage, Kap. 29, (1967). Auflerdera wirken zahl- 
reiche derzeit gebrauchliche Kleb- und Dichtungsraittel nach-. 
teilig (z.B. atzend) auf Email und uben eine toxische 2v/i- 
schenwlrkung mit der Pulpa aus. 
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Und schlie31icli ict ihre . II erst el lung haufig sseitrnubend unci 
ihre An:;endung uniGtSndlich unci schvrierig. 

So vrurde suar z a B. Ilethyl~2-cyanoacrylat als -Gnuidkoci- 
ponehte fltr Dental!:lebnittel una -:.nc:rtimgsnassen v^>rgeschla~ 
gen (siehe r,.r. Guinnett, et al. 9 Trrit Dent. J. 3d, 119* 
77-80 (19<~*5) una Gu-eto et al. , J. Am Dent. Assn.ido 75 3 
121-12 (195*7)); kei seiner /nivrendung traten jedoch verschle- 
dene Ironlene c,\xi\ Eines.der Ilauptproplene 1st die leiclrbe 
Zersetzung ciurch die Peuchtigkeit der llundhohle urd die hohe 
Polynerisr/cioncGench^:iiidig!:eit, die die Anuendung erschwert. 
AuOerrlen irurde nr.chgewiesen, daiS Iiethyl-2-cyanoacryl?t in 
unervKlnschtem ila.ee toxisch auf das Gev;ebe vrirkt (Arch. Surg, 
Bd, <?-'!-„ .153-156 (1967) undo, Bioned iiater, .lies. Bd. 1,, 3-9 

(1967)) . ; - * 

Die erf indiums gen LIB en mononeren 2-Cyaiioccryls;.lureester 
eiitsprecliGii. der allgeneinen I-ornel 



x 



CH ? =c-ce 2 -?.-c-cn-R r 



vforin 1: eine geradkettige oder versvjei^te sweiuertige ali- 
phatische Kohlenvrasserstof f gruppe mit 2 - 8 3 vorsugsueise 
2-6 Kohl ens tof fatonen, eine Athylen~ s Propyl en- P Tri~ 

methylen, 1 ,2-3ut;/len s 2, 3-Sut;v3.en- oder Tetrane tliyl engruppe . 
1st, I2 f eine geradkettige oder vor:;:vyelgte f luoraliphatiscl:© 
Gruppe ? z a I- a eine Pluorrdlcylgruppe^ mi t 1 - vor::;ugs:;eiGe 
1 ~ 5 IZohlenstof fatonon bedeutet und-X fur r ,GH^ s :i f oder 

H 3 vorzugsv/eise fur K. r oder I: steht, Als 11 f luoraliphatische 
Gruppe n warden in. dies em Zusannenkong geradkettige oder ver« 
s^eigte* gesSfetigte 5 f luorsubstitn^.erte aliphati^cho ( ein- 
sehliefilich cy cloal iphat is ehe ) unpen beseiohnefc, die in der 



9 0 9 8 8 1 /1 7 0 H 



BAD ORIGINAL 



1 928104. 

- k- - 1A-36 366 

Kette Sauerstof fatone enthalten koiinen. In den bevorzu&ten 
Verbindurigen en t hill t der Subetituient minclestens ein 
Fluoratom je Kohlenstof f atom und enthalt eine ends fc and ige 
-CF^ Gruppe; ist Chlor vorhanden, so betragt das Verbal tnis 
' nicht mehr als 1 Chloratom je Xohlenstof f atom. In den liahnen 
der vorlie&enden Erf indung fallen alle oben beschriebenen Ver- 
bindunsen; bevorsu^t v/erden insbesondere dlejenigen, vrorin Yl^ 
eine Perf luoralkylengruppe, z.D. eine Trif luormethylgruppe ict 
und X Wasserstoff Oder die Gruppe il^ bedeutet, z.B. 

• CM 
I 

CH 2 = C-CG 2 -(C:i 2 ) 2 CC:: 2 CP 3 und 
Cli 

I 

CH 2 = C-C0 2 (CH 2 ) 2 OCH(CP 3 ) 2 . . 

Die bevorzurjten Verbindunsen bilden Klebbindungen, die 
in Ge£em:art von Mcr.ciev vuigewoimlich bes t:\ndig und fest sind, 
aber dennoch eine lUTgev.'uhnliche Biegsarakeifc beibehalten. 

And ere fur die eri'indim&s^ernaOen Dentalnassen brauch- 
bare Verbindiui^en uind folgende: 

Gil 
( 

CPI p = CCO^CTCIUOCHCPo 

I I 3 

Cil 
I 

CH 2 = CC0 2 .CH(CH 2 ); + CCH 2 (CP 2 ) z ,H " " . 

Clio 
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CM 

I 

CH 2 = CC0 2 (CH 2 ) 3 0CM 2 (CI! , 2 ) 2 CP 3 



CN GU 0 CU~ 
CH ? = CC0 9 (CH p ) 9 0CH 

c A c s cf 2 cf 3 

CN CF 0 CF., 
I / 2 3 

CH 2 = CC0 2 (CH 2 ) 2 0CII 

\(CF 2 ) 2 CF 3 

CN 

CH 2 = CC0 2 (CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 3 CF 2 CF 2 CF 2 H 



CH 2 = CCQ 2 (CH 2 ) 2 0CH 2 CP * N CF 
CH 2 = CC0 2 (CI! 2 ) 2 0CH 2 CP 2 CP 2 0CP 3 



Ein erf indungsgemaB angevrandtes Verfahren ziim Eer- 
stellen seto reiner (95 % Oder mehr) Fluoralkoxyalkyl-2- 
cyanoacrylate besteht darin, doB man Formaldehyd nit einen 
Ester der entsprechenden Cyanessigsaure in Gegenwart eines 
Gemisches aus einer Siiure und eera Saureadditionssalz eines 
primaren Oder sekundaren Alkylaniins umsetzt. Beliebige Seize 
eines prinoren oder sekundaren Alkylaniins und beliebige freie 
Sciuren konnen als Konponenten des Gemisches Veruendung fizx- 
den, vorausgesetzt f dafl sie den erf or der lichen, welter unten 
naher angegebenen pH-Wert einstellen. Die entstehenden 
2-Cyanoacrylatpolymeren v/erden dann thermisch zu den ge- 
viunschten Ilonomeren depolymerisiert , Die thermische Depoly- 
merisation kann gemafl den in den USA-Patentschrif ten 
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2 73^ 215, 2 721 858 und 2 763 677 beschriebenen und in 
den nachf olgenden Beispielen erlauterten Arbeitsv-eisen 
durchgefiihrt werden. Zur Herstelliuig der obigen Polymer en 
v:erden die den gevrimschten Cyanoacrylaten entsprechenden 
Cyanoacetate verwendet , z.B . 2- (2 , 2 , 2-Trif luorathoxy) -athyl-2- 
cyanoacetat fur die Herstellung von 2- (2,2, 2-Trif luorathoxy ) - 
athyl-2-cyanoacrylat) . Der Cyanessigsaureester v;ird mit Pornal- 
dehyd oder einem seiner Polymer en, z.B. Paraf ormaldehyd umge- 
setzt. Die Gegenvrart von l/asser sollte vernieden vrerden und 
deshalb sind vrassrige Pormaldehydlosungen, z.B. Formalin nicht 
) brauchbar. Des Reaktionsmedium kann jedes beliebige inerte 

organische Losungsmittel sein, das mit l/asser ein azeotropes 
Gemisch bildet, z.B. Benzol, Toluol u.a.m.. Alle Stufen der 
Synthese v/erden unter sauren Eedingungen durchgefiihrt. Der 
oben erv;ahnte erf orderliche pH-Wert fur das Gemisch aus Satire 
und Saureadditionssalz eines prinaren oder sekundaren Alkyl- 
amins kann als "korrigierter pH-Wert" nicht iiber 5 bezeichnet 
und folgenderrnafien bestimmt uerden. 

Die exakten Hengen an Amin-Sauresalz und freier Saure 
fiir die Kondensationsstuf e verden in 25 cfa^ l/asser gelost 
und der pH-Wert der Losung vrird gemessen. Liegt der pH-Uert 
bei 5 oder der unter so katalysiert Cws Gemisch die Konden- 
) sation in adaquater Weise. 1st '"as Gemisch uasserloslich, 

so ist dies Oev "korrigierte p..--iert" . Genische, die nicht 
leicht uasserloslicne organische Sauren enthalten. konnen 
in 25 cm-' eines iithanol-Vassergenisches gelost uerden; * jedoch 
mu-3 der gemessene pH-- T .;ert darm v:ie von Gutbezhl et al in 
J. An. Chem. Soc. 75, 5^5 (1953) beschrieben, korrigiert 
v;erde:a. - - . 

Soirohl eas A rains als als auoh die freie 3ai;-re sirirl stets 
env:ese:id. 2evorL-i-;t T;e:-de:i ?3isess.ir; oder eine stiarke i'ineral- 
saure ^;ie Salssr.ure or.er 3chi:ef els : lure. Die eingeset:rte ,ieuge 
des Genisches ist nicht kritisch und kann schirankcn. Piir 
geuohnlich entspricht ei::-e geringe Ilenge, :',.3. 0,5 bis 1,;; 
Geu.-/, Lezogen auf das Gev;icht des Cyanessigsaureesters . 
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Abr;ecehen von cler Verv/endiUTg den Geraisches aus Arnin- 
sals und freier 3 : iure v:ird die Kondensation voia Cysnecsi^- 
saureenter mit rornaldehyd und die rnschliettende Pepoly- 
merisatio:a analog den in der Literatur beschriebenen Vorfah- 
re:i durcligef iiMrt . 

Die bei der ?!ers telluric der gei.-unschten ^luorf lko::-- 
allcyl-2-c:, r onoacrylate veruendeteh CyanessigsJiureester 3. as sen 
sicli leicht cliu?cli direkte Veres tenuis der Cycaiessi£saure in 
Ge^enuart eiiier 3:\ure v?ie Schvief elsrlure rnit Alkoholeri der 
j?ormel 

X 

no-ii-.oti-:-R f 

worin und X die oben angecebene Bedeutun^ haben, her- 

stellen. Jiene Alkohole siud bekannt und konnen nach iibli- 
c'hen Verfahren her<eestellt vjerden, z.S. durch die basenka- 
talysierte .Um set suns eines f luorh£ Itigren Alkohols mit einec 
Epoxid "und die Verdraii£-;ii^:nreaktion eines f luorhaltigeu 
Alkoholcts niit cinern halogenierten Alkohol, in uelchem das 
Halogenaton Ghlor, liron Oder Jod ict. 

Das oben bescliriebene' Kondensat ions verfahren vrird sur 
Herstellur& der erf indungsgemSBen Cyanoacrylate aus den ent- 
sprechenden Cyanessigsaureestern bevor^ugt; es konnen aber 
audi andere, fur die Ilerstelluiig von Alkyl-2- cyanoacrylaten 
bekannte Verfahren angevrandt v:erden, z.B. die basenkataly- 
sierte Londensation von yornaldehyd Oder Faraf ormaldehyd 
(USA-Patentschriften 2 721 358 und Z 7&3 6?7). K ~* 

- 8 - 
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Die durch Polymerisation der erf indungsgemaBen Verbindungen 
gebildeten Klebbindungen besitzen Eigenschaf ten f die sie zur 
Anwendung in der Mundhohle ausgezeichnet geeignet machen und 
die nicht die Nachteile der bekannten Massen aufweisen. Kleb- 
beschichtungen und/oder Dichtungsmassen, die die Fluor-alkoxy- 
alkyl-2-cyanoacrylate enthalten, bewirken Bindungen, die un- 
gewghnlich fest und hervorragend bestandig gegenliber der zer- 
setzenden Einwirkung der Mundf euchtigkeit sind und dabei kei- 
ne nachteilige Wirkung auf das Zahnemail ausiiben und nur 
minimal toxisch auf die Pulpa wirken. AuSerdem harten, d.h. 
polymerisieren diese Verbindungen mit einer Geschwindigkeit 
- von im allgemeinen weniger als 2 Minuten z.B. in 10 bis 60 
Sekunden bei normaler Korpertemperatur - die dem Zahnarzt* ge- 
niigend Zeit laQt, sie in die Mundhohle einzubringen und dort 
zu verarbeiten, bevor die Polymerisation eintritt. Die geringe 
Viskositat dieser Verbindungen tragt zu der Ausbildung star- 
ker Bindungen an die Zahnflachen bei, da das fltissige Mono- 
mere auch in die kleinsten Vertiefungen und Risse oder Spalten 
einsickert. , • 

Die Polymerisation wird durch schwach basische S.toffe, z.B. 
atmospharische Feuchtigkeit ausgelost. Die Polymerisations- 
geschwindigkeit lafit sich durch* Variieren der Menge und Zu- 
satze steuern, die einer bestimmten Masse zugegeben werden, 
z.B. anorganische Pullstoffe und Polymerisationsinhibitoren 
Oder Stabilisatoren wie Schwef eldioxyd , Stickoxyd, Bortri- 
fluorid und andere saure Substanzen wie Hydrochinon, 4-Meth- 
oxyphenol, Nitrohydrochinon, Brenzkatechin und 4-ithoxyphenol . 

Andererseits konnen auch Polymerisationebeschleuniger wie 
Amine Oder Alkohole zugegeben werden, wenn ein sehnelleres 
Ausharten gewunscht wird. Natiirlich kbnnen noch weitere Zu- 
satze zugegeben werden wie Dickungsmittel , Plastif iziermittel 
u.a. f urn die Verwendbarkeit des Monomeren zu verbesaern. 

- 9 - 
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Selbstverstandlich mtissen die Zusatze biologisch vertrag- 
lich sein und diirfen keine vorzeitige Polymerisation des 
Klebmittels vor der beabsichtigten Verwendung bewirken. 

Bei der iiberwiegenden Zahl der Verwendungsmoglichkeiten 
wird die Polymerisation der erfindungsgemafien .Monomeren 
durch kleine Mengen Feuchtigkeit an der Oberflache der zu 
verklebenden Telle bewirkt. So kann ein Tropfen des Mono- 
meren auf die Oberflache des eineX°Bwei zu verbindenden 
Glas- oder Metallteilen gegeben und das andere Teil in Be- 
riihrung damit gebracht werden. Die Teile werden in Beriih- 
rung miteinander gehalten, bis die Polymerisation weit genug 
fortgeschritten 1st.. Eine starke Bindung bildet sich bald 
durch Polymerisation aus. Die Peuchtigkeit in der Atmos- 
phare reicht aus, um die Polymerisation zu katalysieren. 

Werden derartig gebildete Yerklebungen wahrend langerer 
Zeit wassrigen Pltissigkeiten z.B. durch Eintauchen ausge- 
setzt, so behalten sie ihre gute Bindef estigkeit und Be- 
standigkeit bei, Diese Ergebnisse lieflen sich nicht aus 
den Ergebnissen der mit entsprechenden nicht fluorierten 
Alkoxyalkyl-2-cyanoacrylaten erhaltenen und in gleicher 
Weise wassrigen Pliissigkeiten ausgesetzten Bindungen vor- 
hersagen. Die let2teren verlieren bald ihre Festigkeit. 

Dunne Pilme des Klebmittels autopolymerisieren schnell unter 
gewohnlichen atmospharischen Bedingungen und die erf indungs- 
gemaBen Verbindungen , die im wesentlichen farblos und durch- 
sichtig sind, eignen sich ohne Zusatze fiir zahnmedizinische 
Zwecke; aber eine bessere Lagerbestandigkeit wird erzielt, 
wenn die Verbindungen mit kleinen Mengen Polymerisations- 
inhibitoren wie Schwef eldioxyd (et»va 25 bis 2000 ppm) in 
der Masse gelagert werden. Sie kbnnen auch Plastif izier- 
raittel z.B. 1 # Dioctylph thalat und an t imikrobielle Stoffe 

- 10 - 

90988 1/1705 

BNSOOCIO: <DE 1928104A1_I_> 



1928104 

- 10 - 1A-36 366 

z.B. 1 % Hexachlorophen enthalten. Die Viskositat der 
Hasse kann gegebenenfalls durch Auflosen polynerer Stoffe 
wie 5 , f J Polymethylnethacrylat erhoht werden. Fur bestimmte . 
Verwendungszwecke, wenn z.B. die Verbindungen fur proviso- 
risohe Fullungen vervrendet warden, kSnnen ein f einzerteilter 
anorgenisoher riillstoff wie Lithiuraaluminiiimsilikat, i>rb- 
stoffe Oder Pigments Oder winzige Glaskiigelchen zugesetzt 
werden, urn die Abriebf estigkeit mid die Festigkeit der Fiil- 
lung zu erhohen und ihr listhetisches Aussehen zu verbessern. 
Die L'enge an zugesetzt en Fulls toff en kann von 0 bis etwa 
80 j f , schwanken, je nach der fiir die vorgesehene Verwendungs- 
art erf order lichen Konsistenz. Verschiedene andere Zusatze - 
wie Caloiunhydroxid Oder Barinsulfat konnen zugegeben wer.- 
den, danit die l/iederhers tellung der Pulpe. beschleunigt und 
. das Material strahlenundurchlassig wird. 

Auf dem Gebiet der prothetischen Zahnheilkunde werden 
die erf indungsgenuiflen Verbindungen vorteilhaf t als allge- 
meines Kaf t- oder Bindenittel verv;endet und in der ublichen 
Ueise aufgebrach.t. Die Verbindung oder die Verbindung ent- - 
haltende liasse v;ird auf die Zahnfl*che, z.B. unraittelbar 
nit einea Instrunent Oder auf die einzusetzende Prothese 
bzw. dco Pro then enteil aufgebracht. Die Prothese wird in der," 
gewttnochten Lage wiihrend der fur au.-reichendes Aus hart en und 
Entwickeln der gewunschten Haftf estigkeit erf order lichen Zext 
gehalten. Dps Klebnittel bindet schnell imter den Bedingungen 
der Kundhohle. Ur.i die Haftf estigkeit zu verbessern, werden 
die Ziihae vorzugsweise poliert uncl/oder vorbehandelt unci zwar 
wenige iiinuten mit schv/achsaurer Lceung Oder 2;4.nn-II-fiuorid- 
lunung anr;ef euchtet. /.uf O.em Gebiet- der rentorierenden 
Oder kon:;ervieroiuLeu ::;ahnheilkuivie sind die erf indungsge- 
naflen yerbistlun-en enthaltende i.Tssen besonders brauchb&r 
r-.Ls LestancVtail von •oroTinorisai-.oi! llllmv.oa. 2.3. bei der 
EehruirLUmg von- nufioroi'der.blioli flofon karionon .'JoM'.digiui-en 
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setzt der Zahnarzt havifig vor der endgtiltigen Fullung eine 
provisorische Fiillung ein, darnit die beschadigte Pulp*a 
heilen kaiin, bevor die endgiiltige piillung in den Zahn Iconmt. 
In diesen Fallen komat es v/esentlich darauf an, da(3 die Kavi- 
tat v/irksam gegen die Kimdhohlensekrete abgedichtet v:ird una 
das Material der provisoi*ischen Fiillung die Pulpa. nicht 
reist. }Jie bevor::ugten Verbindungen nach der Erf indung er- 
geben, versetzt nit etua 70 yj Silan-beschichteteni Lithiun- 
aliiminiunsilikr/t , ein provisorischen Ftillnid/berial , das die 
Ke.vit'lt gut abdichtet. Eingesetzt weften solche provisori- 
sche fc'iillungen in gleiciier oder ahiilicher V/eise vile die 
Kunststof fullungen. 

Die erf indungsgeiaafien lllebnittel sind audi gut zur Ver- 
vjendung in endodontischen riillstoffen geeignet, verm die 
Zahnpulp a^canner gereinigt unrt desinf iziert v/ird, bevor die 
Zahnvmrzelspitze verschlossen vrird. Endodontische Dichtungs- 
massen muss en einen clauerhafteii VerschluB bilden und diirfen 
nicht tojriscli auf das periapikale Gevrebe wirlcen. Vorzugsweise 
sind diese Stoffe strahleiiundttrchlassig. Eine Ilasse, die in 
wesentlichen aus einer erf induiigsgeniiSen Verbindung una etvra 
50 c /j Bariums ul f at besteht, besitzt die erf orderlichen Eigen- 
schaften. AuBerdern bexrirkt die niedere Viskositat des Mono- 
mer en und seine AffinitUt fur das ZalnimAterial ein hochvrir-k-. 
sanies Eino.ringen des Polyneren in die Hohlraume des Zalms. 
Hierdurch viird ein vrirksaner Verschlufl der Zalimrurzelspitze 
und anderer sekundiirer iCenllle bev:irkt , die von der Pulpa_" in 
das uragebende Gevrcbe fiihren. Solche" endodontischen Fullnassen 
komien nit dem Spat el oder durch Ruhr en gemischt und in den 
sorgfiiltig vorbereiteteii Kanal eii^e sprite vrerc\en. 



Da sahlreiclie derzeit verfugbare restorative Material i en 
entvieder die Pulpa irritieren oder ein Einsickern von Spei- 
seresten oder ;:iindholileiise3:reten ill den Spalt ziiischen Zahn- 
substanz und I'Hillung gestatten, vrird ublichervreise enpfohlcn, 
die Kevitaten auszukleiden oder zu unterfullen, bevor die 
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eigentliche Pill 1 ting eingesetzt v/ird. uie Unterfullung 
soil das Eindringen schadlicher Bestandteile aus der Ftillung 
in die Pulpa \ verh indent und die Spalten zvrischen Fullung , 
und Zahnstibstanz abdichten. Aufrerden &ajt die tfnterf ullung 
nicht torisch fur- die Pulp@7/s ein ■ u^d sich lei cht anwenden 
las sen. Die l/iderstandsf ahigkeit der geharteten bzvr. poly-, 
- merisierten erf indungsgemaBen Verbindungen gegentiber deni 
Eindringen von was serlofi lichen Stibstanzen einschliefilich der 
raoglichervjeise toxischen Bestandteile von Kiuaststof f iilluiigen 
macht sie besanders uirksam und geeignptals Unterf ullungen 
fiir Karvitaten. Die erf indungsgemaGpn 'i*%uQvel.kQxy&±lcyl^2* 
cyenoacrylate haft en nicht nur-au3ergevrShnli.ch Test an der 
Zahnsubstans, sie haften audi sehr gut an den weitverbrei- 
teten hand'eloublichen Zahnersatsstof f en v;ie Amalgam, so daB 
sie zum f esten Verbinden des Fullungsnaterials mit der %d\m«- 
substanz gut geeignet sind« Die Widerstarjdqf ahigkeit geger>*- 
uber dem Eindringen entlang den Spalten zwi^chen Idas so ' 
Fullungen auf menschliehen SchneidezuHhneu viur&e* mphg.ev/ieseri, ' 
indent derartige behandelte SchneidezUhne des VlmwoUmi J3 h 
lang in eine bet 37°C gehaltene Q 9 Z #ige wassrlge ligtbylen^ 
blaulpsung gelegt vrurden. J3s zeigte siph-, da& das -Eindringen 
entlaaig den Spalten bei einer Unterf ullung mit 2^(2 f 2,2^ ' 
TrifIuqrathoxy)-athyl^2-cyaiioacrylat sehr viel gpringer via?, 
pj.s bei einer ZalTof ullung ohne Unterf ullung Oder bei einer 
handelsiiblich verfUgbaren Unttfrfullgub6ta»?5 f 

Die erf indungsgenrafien liassen sind bespnders brauphbar 
&wf dera Gebiet der Icons ervierenden uixd VQPbewgendeTi Z&bn» 
beillamde, z,B, » uirksamen Abdiphten von lcarieeanf &lligen 
Verttefungen und Hissen, \ne pie bei den jneieten hinteren 
2abnen des Hennehen vprhanden sind v Das Auf tret en voyi lories 
laBt sich durch sorgfaltiges VersphlieBen dieses Flache 
nit den erf indungsggpaflpn Kassen sehr vjirkstara. verpingerru 
Vppzugsv/eise vierden die mime pberf laphXiqb rait Zlrm~Xl~ 
fluprid beh§n£elt (siehe z,0, Dudding et «T„ Bent, 

Child. Ed. 29* 129 (1962)) und mit einem Luf tstrpin getrpcknefc ? 
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bevor das Dichtungsgenisch aufgebracht wird. Verwendet 
vierdert iibliclie Dental instruments z.B.Stopf er oder eine 
Sonde, Die Dichtungsmasse enthalt vorzugsv;eise ein Fluor- 
alkoxyalkyl-2-cyanoacrylat korcbiniert mit einem Fulls toff , 
z.B. 50 % silanbeschichtetem Lithiumaluiainiumsilikat. 

Aufgrund der auSergerrohnlichen Festigkeit und Bestandig- 
keit gegen Zerstoritng der zwiscl:enFLuoralkoxyalkyl-2-cyano- 
aprylaten und susamiaengeset^ten Dental vrerkstof f en geblldeten 
Bindungen eignen sich diese Verbindungen ill hohen Ilaflle 
als liberzuge Oder Beschichtungen fiir Zahnf Ullungen, die 
entvieder vor ; .*d?£. umgebenden Iiunclhohle geschtitzt uerden 
miissen oder amch Fer tigs t el lung nur sclwer poliert v;erden 
konnen, Eine derartige Besohichtung mit den entsprechenden 
Zusatzen bietet Schutz fiir die Zahnftil lung und eine harzar- 
tige Oberflache, die poliert vrerden kann und gegeniiber 
Verfarbung oder Fleckigvrerden durch Kaffee oder Tee u.a.m. 
sehr wider standafahig 1st. 

Die Erf indung sieht auch die Vervjendung von Comonomeren- 
gemischen vor, die raehr als eine erf ind.ungsgemafie Verbin- 

dung enthalt en, sov/ie die Verwendung von Gemischen aus den 

erf indurigsgemafien Fluoralkoxyalkyl-2-cyanoacrylaten und 

kieinereii Mengeii (d.h. werii'ger als 50 Noi-£) anderer 

2-Gyanoacrylate mit vertraglicheh Eigenschaf ten, z.B. 

unsubstituierten Alkyi- und Alkbxyalkyl-2-cyanoacrylaten 

so^ie Fluoralkyl-2-cyanoacrylaten. Die fiir einen bestimm- 

ten VerviendLun^zw^ allies : 

Haft- oder Biniemittels lassen sich durch eritsprechende 

Auswahl der Art und der Menge der comonomeren Bestandteile 

erzteien. * 

Je nach den speziellen Erf ordernissen des Zahnarztes 
Oder Dentis ten trerden die Kassen in Ublichar Weiae, z.B 

mit einem Glasstab, einer Biirste, einem medizinischen 

- Uv - • 
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Tropfer oder einem entsprechenderi Dentalwerkzeug auf gebracht ; " 
in marichen PSllen kann auch eine unter Druck stehende Aero sol «i 
packung Verwendung finden, in welcher das Bindemittel in eiiriein 
vertraglichen , wasserfreien Treibmittel geldst ist . 

AuBer als Binde- oder Klebmittel finden die erfiudungs- 
gemafien Monomeren noch auf anderen Gebieten Verwendung. Sie 
polymerisieren leicht zu addltionsartigen Polymerisaten und 
Copolymerisaten, die allgemein optisch klar* (als Pollen) sowifr 
thermoplastisch und bei Tempera turen unter ihrer Zersetzungs- 
teliperatur verformbar slnd^ r "Si^ konnen bei Temperaturen im 
Bereich von 100 bis 150° C yerformt werden. Die Polymer! sate 
entsprechen der allgemeinen Pormel ^ , 




worinR, B f und X die berelts angegebene Bedeutung habfen 
* und n eine ganze Zahl von 5 bis 500 ist. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung nii't 'ihren 
bevorzugten AusfUhrurigsformen n&her erlftutert. Alle Telle sind, 
wenn nicht anders angegeben, Gewichtsteile , alle Drucke aind 
in mm Hg angegeben. : ' t ^ y '''-^^hj^\^^jyr^ 

Beispiel 1 * 
, 2-(2,2,2-Trifluorathoxy)-atlianol. 

"l ib einenv l Liter ?. 
Rundkol^ben tfit mechanischem Ruhrwerk und 2 Trockeneiskuiiiern 
wurden 340 g 2 ,2 f 2-Trif luorathanol (3,4 M61), 3,4 g Natrium- 
hydroxid und 3,4 cm' Wasser vorgelegt. Das Gemisch wurde auf 

- 15 - 
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7Q° C erwarmt und geruhrt. Hv/a TOO g Athylenoxid (2,27 Mol) 
wurden im Verlauf von 3,5 Stunden in das obere Ende des einen 
KiLhlers eingeleitet und in das, Reaktionsgemisch kondensieren 
gfclassen. Das Semis ch wurde weitere 4 Stunden bet 70 Q C geruhrt 
und dua*ch eine mit Glasspiralen gepackte Kolonne destilliert, 
Ubersohiissiges 2, 2 t 2-Trif luorathanol wurde zuriickgewonnen so-' 
wie eine bei. 71 bis 81° C/56 bis 85 mm tibergehende Fraktion, 
die aus $1 # Reaktionsprodukt und 9 i> 2,2,2-Trif luorathanol 
^u§ammenge9et2t war* 

GemaS Efeispiel 1 wurden folgende, ale Vorlaufer verwendete 
Fluor^alkaxy-altohol^ hergestellt: 

fluorierter Alkohol Epoxid oder Fluoralkoxy- 

Halqgenhy- alkohql 
. \_ drin - 

A GK^-CH-^ CH^pHCHj HOCHQI^OCHCP^ 



3 QH 5 



0 



O H(QFg> 4 QH a QIf. B?(QH 2 > 4 |HCH3 HQCH(CH 2 ) 4 QGH 2 (CP 2 ) 4 H 



OH GH^ 



B ,GF 2 (W 2 ,)gGHgQH ^r(GHg)^0H . HO(CH 2 ) 5 OCH 2 (CFg ) gCP^ 



<~.3.;> : v 



V GP 5 QP 2 caG8 2 QR3 , HO(CH 2 ) 2 QG<^ f ^3 
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a CF 3 (C*2) 2 CHCF 2 CF 
OH 




HO(CH 2 ) 2 OCH 



^F 2 CF 3 
^(0F 2 ) a OF 5 



H H(CF 2 ) 2 (CH 2 ) 3 OH 



BrCH 2 CH 2 0H 



HO (0H 2 ) 2 0(CH 2 ) 3 CF 2 0F 2 H 



BeiBpiel 3 * 

2-(2 l 2,2-irifluorttthoxy)-Sttiyl-cyaTioacetat. 85*1 6 Cyaneasig- 
saure (1,0 Mol) wurden nit 192,5 g 2-(2,2,2-Trifluor&thoxy-) 
-athanol (1,25 Mol) vereatert, in-idem das Geaiseh der beiden 
Reaktionspartner in 300 cm' Benzol enthaltend 0,25 g p/Toluol- 
eulfonsaure erhitzt wurde. Sobald sich kein Wasser mehr in 
einer Dean-Stark-Fall e abschied, wurde die Benzollbsung ab- 
filtriert und im Vakuum eingeengt. Durch Destination des Rttck- 
etandes -wurde der entsprechende Cyanessigsaureester erhiten, 
Kp 98 bis 102°C/0,1 bis 0,2 mm. 

Berechnet fur C^F^NOj 0 39,8 H 3,8 £ 
gefunden 39,5 H 3,8 

Beispiel 4 ' , 

2-( 2 , 2 , 2-Trif luorathoxy )-athyl-2-cyanoacrylat . 
Ein Gemiseh aus 422,4 g 2-(2,2,2-TrifluorSthoxy)-athyl-cyano- 
acetat (2,0 Mol), 78 g gepulvertem Paraf ormaldehyd (2,6 Mol), 
2,5 g Piperidinhydrochlorid und 1 cm 5 Eisessig in 800 cm 5 
Benzol wurde unter RttckfluB erhitzt, 1»is sich keiti Wasser mehr 
abschied. Die erhaltene LSsung wurde "mit 400 em2 Ace ton ver- 
diinnt, filtriert, mit 210 gjrricresylphosphat vereinigt und 
durch Destillieren unter vermindertem Druck eingeengt. Der vis- 
kose Rtickstand wurde mit 10 g Polyphosphorsaure und 0,5 g 
Pyrogallol versetzt und die Depolymerisation durch Erhitzen 
dieses Gemisches unter vermindertem Druck unter Einleiten eines 
krSftigen Schwefe Id ioxid stroma und unter schnellem mechanischen 
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BtUi^sn bewiiSrc, Das. rohe Koaenaere, AuslRte 310 g, v/urde in*-' 
siaer. mit Oteookeneis gektihlten Vorlage aufgefangeo es ging 
b®i 185 bis 195°C/O f 15 mm. fiber. Durch Redestillation von venig 
Phospfeorpeatoxid in Gegeawart von Seliwef eldioxid vrarde ein 
99$ reinea moaomeraa Produkt erfealten. 
5 



GemaS»ider in den .Bei spiel en 3 und '4 beschriebenen Arbeits- 
weiae vmrdSn mit Hilf e der Fliaoralkoxyalkoliole A bis H aus Bei- 
. apiel 2 folgende 2-Cyanacrylaaureester hergeatellt :*: 



Auagangamaterial 
Cyanessigaaure und folgender 
Fluoralkoxyalkofiol 



( ReaHionaprodukt 



i h0cuch 2 0chcf 3 
ch 3 ch 3 



CN 

CHg^CCOgCHCHgOCHCP^ 
CH 3 CH 3 



CN 



J H0(CH 2 ) 2 0CH 2 CP 2 (CPC1CP 2 ) 2 C1 CH 2 =CC0 2 (CH 2 ) 2 0CH 2 CP 2 (CPC1CP 2 ) 2 C1 

f 

K H0j;H(CH 2 )40CH 2 (CP 2 ) 4 H CH„=(5CC 



CH 



L H0(CH 2 ) 3 0CH 2 (CP 2 ) 2 CP 3 

<HC1CH 
CP 2 ) 2 CPo 
(CH 2 ) 2 CH 3 d * 3 

N H0(CH 2 ) 0CH^ H2CH 3 

* ^cp 2 cp 3 
Ncp 2 ) 2 cp 3 



CH 2 =6C0 2 CH( CH 2 ) k 0CK 2 ( CF^H 
• CH 3 

9 N 

CH 2 =6C0 2 (CH 2 ) 3 0CH 2 (CP 2 ) 2 CP 3 
CH =CC0 CHCH 0C«^ HC1Cf 3 



,=ccc 



CH p =CC0 ( CH ) 2 OCH^ CH ^ tt3 

d ^cp 2 cp 3 



ch 2 =cco p ( cfi ) ^ock^° F ^ CF3 

2 2 2 ^(CF 2 ) 2 CP 3 
P H0(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 3 CP 2 CP 2 H CH 2 =CC0o ( OIL, ) 2 C( CH^CP^H 
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Die folgendcui Beiapiele es?I&ste2?a die Yervreadtrag 
talzwecke. 
Bei spiel A 

Fluorierte Monomer e each der Erfindung, nlcht-f luorierte 
Alkoxyalkyl-2~cyanoacrylate una KethyI-2-cyanoacrylat warden 
zum Verbinden einer Zahnpiombe mit der poli'erten FlSohe eines 
Rinderaohneidesahns verwendet und die sum Brechen der Bindung 
erforderliche Scherkraft gemeeaen. In jedem einselnen Falle 
wurde wie folgt verfahren* 

SchneidezMhne vom Rind wurden mit Schleif papier , Kornuug 
37yU f abgerieben, 4 Min, lang in einer 8#ige SnPg-LSsung eing 
taucht, abgetrocknet und dann mit den zu priifenden Monomer en 
benetzt. Daa flache Ende einer zylindrisch geformten Plombe 
aus polymerisiertem, vernetztem r modif iziertem Acrylat mit 

p 

eingebetteten (Jlaskiigelchen, Oberf l&chenbereich 0,3-6 cm 
(0,056 sq.in.) wurde in gleicher Weise benetzt, Man lieS 
beide Fl&chen 4 Min. lang klebrig werden und fUgte sie dann 
zusammen. 19 Min. naoh dem ersten Benetzen mit den Monomeren 
wurden Zahn und Plombe in eine/ 0,01 m Phosphat-Puf f erlosung ;.* 
vom pH-Wert 7,3 einge taucht und in dem Puffer bei 37° 0 ge- ' 
halten. Die zum Brechen der Bindung erforderliche Scherkraft 
wurde mit einem "Instron Model TM shear strength tester" ge- 
nannten PrtifgerSt der 11 Ins tron Engineering Corporation, 
Canton, Massachusetts" mit Spann- oder Kreuzkopf geschwindig- 
keit 0,05 cm/Min. (0,02 in/Mirj) gemeesen. 

Die in der folgenden Tabelle zusammengefafiten Ergeb- 
nisse sind die Mittelwerte aus jeweils 5 Yersuchen, die mit 
einem Monomeren durchgefiihrt wurden. 
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Scheyfeetigkeit kg/cm 2 (lba/eq. in* ) 
.... nach 

Monoaer. 1 tag 11 Tagen 56 Tag en 

r 

0H 2 «G-CO2(0H 2 ) 2 OCH fi CF 3 105,0 (1,500) 44,1 (630) 28,0 (400) 

?" • 

CH 2 =CC0 2 (CH 2 )gOGH 2 CH 3 18,9 (270) 1,4 (20) 0 

Off 

CH 2 =CC0 2 (0H 2 ) 2 0CH(CF 3 ) 2 94,5 (1,350) 63,0 (900) 63,0 (900) 

CH 2 =GC0 2 (CH 2 ) 2 OCH(CH 3 ) 2 17,5 (250) 1,4 (20) 0 

J3N 

CH 2 =C00 2 CH 5 77,0 (1,100) 25,2 (360) 10,5 (150) 

Beiapiel B 

Claee V FUllungen in Humanzahnen wurden in 2 Fallen mit 
einer Masse enthaltend2(2,2,2-Trif lucrMtlioxy)athyl-2-cyano- - 
acryDafc und in zwei weiteren Fallen mit einer Masse en thai tend 
ein Acrylnitril-vinylidinchlorid-copolymerisat ("Saran" ) der 
Dow Chemical Company, Michigan imterfttllt. Als Hauptfttllung 
wurde ein polymerisiertea, vernetztes, modif iziertes Acrylat 
mit eingebetteten Glasktigelchen verwendet. Die plombierten 
ZShne vurden in eine 0 f 2#ige vassrige Methylenblaul3sung ge- 
geben, die 6 mal dwells innerhalb Yon 5 Min, -tfori 2° auf 65°C 
erwarmt wurde. Darauf wurden die Ldsungen mit den d&rin ent- 
haltenen ZShnen 20 Stunden Xang bei 37° C gehalten; darauf 
wurden die Zahne herausgenommen^ durch die Plomben Qaersctmitte 
angef ertigt und das Eindringen des Farbstoffa am Hands pal t 
beobachtet. 

- 20 - ' 
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In 3 P&llen wurden die vorbereiteten Kavitfiten vor dem 
OhterfUllen mit einer 8j£igen SnPg-Lbsung vorbehandelt , in 
einem dieser Falle wurde die eingesetzte FUllung auch mit 
*2-(2» 2,2-Trifluorathox7)-Sthyl-2-cyanoacrylat iiberzogen. 
In einem 4 ♦ Falle wurde weder eine Vorbebandlung vorgenommen 
noch die eingesetzte FUllung Uberzogen. 

Die Eindringtief e wurde gem&B dem in J« Am* Dent. Assn., 
73» 107 (1966) beschriebenen Verfahren nach einer Skala von 
0 bis +5 bewertet. Die Ergebnisee sind in der folgenden 
Zusammenstellung zusammengefafit. 

Zahn Mr* Unterfullung Yorb ehandlung Bewertung 

1 "Saran" - +5, +5 

2 "Saran" 8# SnP 2 +4, +4 

3 2(2,2,2-Trifluo2atlioxy) 8fo SnFp +1, +1 

athyl-2-cyanoacrylat 

4 2(2,2,2-Trifluorathoxy) 8?S SnFp 0, 0 

athyl-2-cyanoacrylat Piillung Uber- 
zogen 

Beispiel C 

Karies-freie*Molaren und Praemolaren wurden mit der 
Zalmburste und mit Bimsstein gereinigt, mit Wasser gespult 
und in einem Luftstrom getrocknet. Eine Dichtungsmasse ent- 
haltend 1Teil 2-(2 , 2 ,2-Trif luorathoxy )-atliyl 2-cyanoacrylat 
und 1 Teil gepulvertes mit ^ -Metlaacryloxypropyltrimethoxy- 
silan beschiclrtetes Lithiumaluminiumsilicatpulver wurde mit 
dem Spatel gemischt und mit einem Amalganrtrager auf die Ver- 
tiefungen, Rillen und Spalten der BeiBfl&che auf gebracht . 
Nachdem die Masse ausgehartet war, wurden die Zfihne in Wasser 
gelegt und 150 Tage bei 37° C darin gehalten. 
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Es wurde did zum Bntf ernen der Abdeol ^a%%Q mit einem 
Dentals chab er (Darby-Perry type tooth scaler No. 11, der 
&3« White Dental Manufacturing Company, Philadelphia, Pa.) 
erf orderliche Zeit gemeesen. Die nachstehend aufgeftihrten 
Ergebnieae zeigen, dafl die Dichtungsmasse aelbst bei lfingerer 
Sinwirkung Von Waaeer mit der Zahdflache verbunden blieb. Die 
aufgeftihrten Ergebniase sind Mittelwerte von jeweils 3 Ver- 
suohen, die im Ab stand von je einem Tag durchgeftihrt wurden. 

Zeit nach Abdecken Zeit zum Abeohaben 

Min« 
5 
4 
5 

1-1/2 



Tage 
1 

14 

28 
150 



Beiapiel D 

5 Binderschneidezahne wurden gemSS Beiapiel A poliert 
und mit SnF 2 -Losung behandelt. Auf die polierte ZahnflSche 
wurde mit einer zusammendrlickbaren Plastikf lasche 2-(2,2,2- 
Trifluor&thoxy)-Sthyl-2-oyanoacrylat aufgebracht. Ohmittelbar 
darauf wurde eine seitwSrts abstehende Stahlklammer an den 
mit Klebmaase ttberzogenen Zahft angelegt und in dieaer Stellung 
gehalten, bis die Klebmasse autfgehSrtet war. 4 Stunden nach 
der Polymerisation wurde die zum Br e den der Bindung erf or- 
derliche Scherkraft gemafl Beiapiel A gemessen. Die zum Ab- 
brechen der Klammer erf orderliche mittlere Scherkraft betrug 
49,0 kg/cm 2 (700 psi.). ^ - 

Belspiel E 

In 3 Praemolaren dea Menschen wurden jeweils 3 gleich- 
artige Class V Kavitaten (z.B. auf dem Sahnf leiachdrittel der 
Labial-, Mund- oder Zungensei ten ) vbrbereitet und dann mit 
derselben Dentalmasae wie in Beispiel A gefiillt und rait einer 
mittelstarken Granatacheibe und darauf mit einer feinen Sohleif 
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soheibe poliert. Dann wurde jewel Is eitie der beiden FUllungen 
in jedem Zahn mit einem diinnen Film einer 2~(2 , 2 , 2-Trif lubr- 
athoxy)-athyl-2-cyanoaorylat enthaltenden Masee Uberzogen. 
Die sweite FUllung wurde nicht Ubersogen. Darauf wurde je ein 
2fan in stark en Tee, Kaffee und eine 0,2 jtige Methylenblau- 
Lgsung eingelegt. Die LSsungen wurden 48 Tage lange bei 37 °C 
gehalten; von Zeit su Zeit wurde frisqhe LSsung zugegeben. 

Ea wurde die YerfSrbung der Plomben beobachtet.. ffach 

24 Stunden war die nicht~tiberzogene Plombe in Methylenblau- 

LSsung sferk verfarbt. Hach48 Tagen war en alle nicht-uberzogenen 

Plomben merklich verfarbt, vor all em an den R&ndern. Eine Ver r 

farbung der Bisk* Ubersogenen Plomben wurde nicht beobaohtet. 

♦ 

Beispiel g 

Nensohliche Molaren wurden 4 Min. lang mit einer 8£igett 
SnF 2 -L3sung/ vorbehandelt, ait 2-(2 f 2,2-Trifluorathoxy)-athyl- 
2-cyanoacrylat t stabilisiert mit etwa 100 ppm S0 2; ttberzogen 
und dann 6 Monate lang in Vaaeer von 37°G gehalten* Darauf 
wurden die Z£hne herausgenommen und getrocknet; der tfberzug- 
war intakt und zeigte keinerlei Zeichen von Zersetzung. 

Beispiel S 

Kavitaten in 2 zahnen wurden mit einer provisorischen 

PUllung bestehend aus 70$ Lithiumaluminiumsilikatpulver 

behandelt mit ^-Methaeryloxy-propyl-trimethoxy-silan und 30# 

2-(2 9 2, 2-Trifluorathoxy)-athyl-2-cyanoacrylat und stabilisiert 

mit 200 ppm SOg Sulfur und 15 ppm Hydrochinonmpnomethylather . 

gefUllt; die plombierten Zahne wurden 2 Monate lang in Vasser 

von 37°C gehalten, darauf herausgenommen und mit einem Z&hn- 

Tss sich f 

bohrer aus Stahl stark, gebohrt. Baa- zelgtq daB die Plomben 
weder schwacher geworden waren noch sich nachteilig verandert 
hatten. 
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Beiepiel H 

5 zylindrisch gefqrmte Pfropfen aus PUllmaterial gemSS 
Beiepiel G r Lange 1,2 cm, Durchmeseer O t 6 cm, wurden hinsicht- 
lich Hirer Druckf eetigkeit mit einem UniversalprUfgerat mit 
Spatra- oder- Kreuzkopfgeschwindigkeit 1,27 cm/Mih. (0,05 in. /Min) 
gepruft. Die mittlere Druckf estigkeit bei Bruch t>etrug 650 
kg/cm 2 (9200 psi) mit einer 7#±gen Deimung.- 

Beisplel I 

5 menschliche Zahne wurden gemafl Beiepiel A mit SnPp 
behandelt und mit 2- (2 , 2 , 2-Trif luroathoxy )-&thyl-2-cyano^rylat , 
stabilisiert mit 200 ppm S0 2 > mit Hilfe eines Kerr Cavitec- 
Instrumentes ute?zogen« Nail dem Ausharten wurde der Uberzogene 
Zahn in eine 0,2#ige wassrige Methylenblaulosung gegeben, die 
darauf 6 mal innerhalb von jeweils 5 Min. von 2 auf 65°C er- 
warmt wurde. Dann wurde die Losung 20 Stunden bei 37°C ge- 
halten; die Zahne wurden herausgenommen und das Eindringen 
des Farbstoffs am Rand gepruft. Es wurde keinerlei Eindringen 
des Parbstoffs beobachtet. 

Beispiel J , ' , 

0a(0H) 2 Grundfiillungen fur Kavitaten wurden auf eine 
Glasplatte auf gestrichen und anschlieBend mit 2 UnterfUll- 
massen uberzogen. Als Unterfiillmassen wurden 2-(2,2,2-Trifluor- 
athyl )-2-cyanoacrylat , 2~( 1 , 1 , 1 , 3 , 3, 3-hexaf luorieopropoxy ) 
athyl-2-cyanoacrylat "Saran", "Copalite" und "£.S. White" 
verwendet. Darauf wurden Farbstof f ifidikatorlosungen hergestellt 
und je 1 Trppfen auf jede mit Unterfullmasse uberzogene Grund- 
fiillmasse gegeben. Es wurde das Eindringen des Farbstof fen 
beobachtet und die Zeit in Minuten gemessen, die bis zum 
Auftreten eines Parbumschlags des Indikators verging. Die 
verwendeten Indikatoren und die Ergebnisse sind in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt. 
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dipl; ino.«, puls 
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8 MtTNOHEN 00 
SCflWEIOKHSTBABSE 8 
TSLBFOM 3*9* 01 

TXtVOEAklXASUMM I 
PaOTKOTPATHT KOVOHM 



Patentans p ruche 



1. - Pluorcyanoacrylate der Pormel 



x 

CH 2 - C J 

vrorin R eine zv/eiwertige geradkettige oder verzweigte 
aliphatische ICoMlenv/asserstof fgruppe mit 2 - 8 kohl ens toff - 
atomen, eind geradkettige Oder verzweigte fluoralipha- 
tische Oruppe nit 1-5 Kohl ens toff atomen ist und X die 
Bedeutung R-K, -CH^, R f Oder H hat. 

2. Verbindung nach Anspr»ach 1, bei der in der Pormel 
der Substituent R f die Bedeutung R f '-Y hat und R f « eine 
zweiwertige geradkettige oder verzweigta Perfluoralkylen- 
gruppe mit 1-5 Kohl ens toff atomen und Y Fluor, oder V/asser- 
stoff ist. 

3. Verbindung nach Anspruch 1, bei der R fur -CH 2 CH 2 -, 
H f fiir -CF3 und X f iir H stent. 

*k Verbindung nach Anspruch, 1, bei der R fiir -CH 2 CH 2 -, 

R f fiir -CF~ und X fiir -CF„ steht. " * 

L j j * t* 

5. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daft R fur -CIIgCHg-, R f fiir -CFgCPgH und 
X fiir -H steht. 

= 2 - 
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n 

6. * Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1 bis 5 
zur Herstellung thermoplastischer Additionspolyinerisate 
durch Polymeria ieren der ilonomeren in Gegenv/arfc von Feuciitig- 
keit una gegebenenf alls in Gegenwart von Stabilisatoren 
und/oder f einzerteilten Fiillstof f en. 

7. Verwendung nach Anspruch 6 als Klebmittel, Uber- 
zugs- oder Unterfiillmassen, insbesondere in der Zahnheil- 
kunde. 



7223 
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